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Alerting Abstract: DE Al 

Semi-continuous prodn. of symmetrical dialkyl ethers (I), comprises dehydration of alcohols (II) 
in the presence of sulphonic acids (III) with continuous removal of reaction water, followed by 
sepn. of (I) from (III) and esters thereof by distn. The fraction contg. (Ill) and/or its ester is 
reused as the dehydration catalyst. 

(II) are alcohols of formula ROH (with R = opt. branched opt. OH-substd. 6-22C aliphatic 
hydrocarbyl with 0, 1 2 or 3 double bonds, or benzyl) and (III) are acids of formula R ? S03H 
(with R f = 1-4C alkyl or opt. alkyl-substd. aryl); dehydration is carried out at 180-250 deg. C in 
the presence of 0.05-10 t. % (III) (w.r.t amt. of II), and the prod, is sepd. by fractional distn., opt. 
under reduced pressure, to give either fraction (I) and a fore-run fraction and/or residue contg. 

(III) and/or ester, which is mixed with fresh (II) and used again, pref. in amts. such that the new 
reaction mixt. contains 0.05-10 wt. % (III) or its ester. 

USE/ADVANTAGE - (I) are useful, eg., as foam suppressants and as emulsifiers for 
polymerisation reactions and in cosmetics. The invention enables the semi-continuous prodn. of 
(I) in high yield, with optimal conversion of (II), without the need to neutalise or regenerate the 
catalyst. 

International Classification (Main): C07C-043/04 (Additional/Secondary): C07C-041/09, 
C07C-043/14 
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**Verfahren zur halbkontinuierlichen Herstellung von symmetrischen Dialkylethern** 
Assignee: Henkel KGaA, 4000 Duesseldorf, DE (HENK) 
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Claim: * 1. Verfahren zur halbkontinuierlichen Herstellung von symmetrischen Dia lkylethern, 
**dadurch gekennzeichnet,** dass man Alkohole in Gegenwart von Sulfonsauren dehydratisiert, 
das Kondensationswasser kontinuierlic h aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt, 
anschliessend die Sulfonsaur en bzw. deren Ester und die Dialkylether durch Destination trennt 
und die die Sulfonsauren bzw. deren Ester enthaltende Fraktion erneut als K atalysator in die 
Dehydratisierung einsetzt. 
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(3) Verfahren zur halbkontinuierlichen Herstellung von symmetrischen Dialkylethern 

(§) Symmetrische Dialkylether lassen sich halbkontlnuierlich 
herstellen, indem man Alkohole in Gegenwart von Sulfon- 
sauren dehydratisiert, das Kondensationswasser kontinuier- 
lich aus dem Reaktionsgleichgewicht entfernt, anschlie&end 
die Sulfonsauren bzw. deren Ester und die Dialkylether 
durch Destination trennt und die die Sulfonsauren bzw. 
deren Ester enthattende Fraktion erneut als Katalysator in die 
Dehydratisierung einsetzt. 
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Beschreibung 

Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur halbkontinu- 
ierlichen Herstellung von symmetrischen Dialkylethern, 
bei dem man Alkohole in Gegenwart von Sulfonsauren 
dehydratisiert, Dialkylether und Sulfonsauren bzw. de- 
ren Ester durch Destination trennt und die die Sulfon- 
sauren bzw.deren Ester enthaltende Fraktion erneut als 
Katalysator in die Dehydratisierung einsetzt. 

Stand der Technik 

Dialkylether stellen wichtige Produkte der chemi- 
schen Industrie dar. Zu ihrer Herstellung geht man ubli- 
cherweise von Alkoholen aus, die in Gegenwart saurer 
Katalysatoren, beispielsweise Schwefelsaure, dehydrati- 
siert werden (R.T.Morrison, R.N.Boyd, Lehrbuch der 
Organischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim/New 
York, ZAufL, 1978, S.608). Ein wesentlicher Nachteil die- 
ses Verfahrens besteht jedoch darin. daB die sauren Ka- 
talysatoren nach AbschluB der Reaktion durch Behand- 
lung mit Alkalien neutralisiert werden mussen und so ins 
Abwasser gelangen. 

In der Sowjetischen Patemanmeldung SU 170 047 
wird demgegenuberein Verfahren zur Herstellung sym- 
metrischer Dialkylether beschrieben, bei dem man all- 
phatische O-Cio-AIkohole bei 123 bis 147°C in Ge- 
genwart von Kationenaustauschern dehydratisiert und 
das gebildete Kondensationswasser uber einen Wasser- 
abscheider abtrennt. Im AnschluB an die Reaktion muB 
der saure Katalysator jedoch abgetrennt und mit hohem 
Aufwand regeneriert werden, was einer technischen 
Verwertung des Verfahrens entgegensteht. 

Die Aufgabe der Erfindung bestand somit darin, ein 
Verfahren zur Herstellung von symmetrischen Dialky- 
lethern zu entwickeln, das frei von den geschilderten 
Nachteilen ist. 

Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur halb- 
kontinuierlichen Herstellung von symmetrischen Dial- 
kylethern, das sich dadurch auszeichnet, daB man Alko- 
hole in Gegenwart von Sulfonsauren dehydratisiert, das 
Kondensationswasser kontinuierlich aus dem Reak- 
tionsgleichgewicht entfernt anschlieBend Sulfonsauren 
bzw. deren Ester und Dialkylether durch Destination 
trennt und die die Sulfonsaure bzw. deren Ester enthal- 
tende Fraktion erneut als Katalysator in die Dehydrati- 
sierung einsetzt 

i Oberraschenderweise wurde gefunden, daB sich Sul- 

fonsauren bei der ohnehin obligatorischen destillativen 
Reinigung der Dialkylether leicht abtrennen und in rei- 
ner Form oder in Form ihrer Ester als Katalysatoren in 
die Dehydratisierung zu ruckfuhren lassen. Die Vorteile 
des erfindungsgemaBen Verfahrens sind darin zu sehen. 
daB eine technisch aufwendige Regenerierung oder 
Aufarbeitung des Katalysators entfallt und praktisch 
keine Massenverluste auftreten. 

Als Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung der sym- 
metrischen Dialkylether konnen Alkohole der Formel 
(I) eingesetzt werden, 

R'OH (I) 



7 230 Al 

2 

in der R 1 fur einen linearen oder verzweigten, gegebe- 
nenfalls hydroxysubstituierten aliphatischen Kohlen- 
wasserstoffrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0, 1, 

2 oder 3 Doppelbindungen oder einen Benzylrest stent. 

5 Typische Beispiele sind Capronalkohol, 2-Ethylhex- 
ylalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, 
Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmitoleylalkohol, Stea- 
rylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylal- 
kohol, Linolylalkohol. Linolenylalkohol, Ricinolylalko- 

io hoi, 1 2-Hydroxystearylalkohol, Arachidylalkohol, Gado- 
leylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol oder Benzy- 
lalkohol. Bevorzugt ist der Einsatz von aliphatischen, 
linearen oder verzweigten Alkoholen mit 6 bis 18 Koh- 
lenstoffatomen, insbesondere n-Octanol, 2-Ethylhexanol 

15 undStearylalkohol. 

Als Katalysatoren haben sich Sulfonsauren als geeig- 
net erwiesen, die der Formel (II) folgen, 

R 2 S0 3 H (II) 

20 

in der R 2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffato- 
men oder einen gegebenenfalls alkylsubstituierten Aryl- 
rest steht. 

Typische Beispiele sind Ethansulfonsaure. Propansul- 
25 fonsaure, Butansulfonsaure, SulfoolsSure oder p-Toluol- 
sulfonsaure sowie insbesondere Methansulfonsaure und 
Naphthalinsulfonsaure. Zur Herstellung dieser an sich 
bekannten Stoffe sei beispielsweise auf die Deutsche 
Patentanmeldung DE 39 29 985 A 1 verwiesen. 
30 Als weitere geeignete Sulfonsauren haben sich dar- 
iiber hinaus Anlagerungsprodukte von Natriumhydro- 
gensulfit an olefinische Systeme, insbesondere an Mal- 
einsaure erwiesen. Ein typisches Beispiel hierftir ist die 
SulfobernsteinsSure. 
35 Die Dehydratisierung der Alkohole der Formel (1) 
kann in Gegenwart von 0,05 bis 10, vorzugsweise 1 bis 

3 Gew.-% — bezogen auf die Alkohole — der Sulfon- 
sauren erfolgen. Fiir die Durchftihrung der Reaktion 
sind erhohte Temperaturen von 180 bis 250, vorzugs- 

40 weise 190 bis 220° C erforderlich. Es empfiehlt sich, das 
Kondensationswasser beispielsweise mit Hilfe eines 
Wasserabscheiders zu entfernen, urn das Reaktions- 
gleichgewicht auf die Seite der Produkte zu verlagern. 
Im Verlauf der Veretherung reagieren die Sulfonsau- 

45 ren mit den Alkoholen teilweise oder vollstandig unter 
Esterbildung ab. 

Bei Ruckfuhrung der die Sulfonsauren bzw. deren 
Ester enthaltenden Fraktion in die Dehydratisierung 
setzen sich die darin enthaltenen Sulfonsaureester mit 

50 frischem Alkohol zu den entsprechenden Dialkylethern 
urn, wobei die Sulfonsaure wieder freigesetzt wird und 
die Katalysatorkonzentration praktisch konstant bleibt. 

Im AnschluB an die Dehydratisierung wird die rohe 
Reaktionsmischung einer destillativen Reinigung unter- 

55 worfen, bei der man neben dem reinen Dialkylether 
weitere Fraktionen erhalt, in denen sich die Sulfonsau- 
ren befinden. Bei diesen Fraktionen kann es sich — 
abhangig von der Wahl der eingesetzten Ausgangsstof- 
fe — um Vorlaufdestillate oder Destillationsriickstande 

60 handeln. Vorzugsweise wird man bei der Auswahl der 
Sulfonsaurekatalysatoren darauf achten, daB die Siede- 
punkte der Dialkylether und der Katalysatoren so weit 
auseinander liegen, daB eine destillative Trennung mit 
ausreichender Scharfe sichergestellt werden kann. Die 

65 groBe Zahl mdglicher nieder- bzw. hbhermolekularer 
Sulfonsauren erlaubt dies dem Fachmann ohne daB er 
dazu erfinderisch tatig werden mtiBte. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfah- 
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rens werden die Reaktionsprodukte nach der Dehydra- 
tisierung einer fraktionierten Destination, gegebenen- 
falls unter einem vermindertem Druck von 0,01 bis 
0,1 bar unterworfen, bei der man die Dialkyletherfrak- 
tion abtrennt und die als Vorlaufdestillat und/oder 5 
Rtickstand anfallende Fraktion, die die Sulfonsauren 
bzw. deren Ester sowie gegebenenfalls nicht umgesetz- 
ten Alkohol enthalt, zusammen mit frischem Alkohol in 
die Dehydratisierung zuruckfuhrt. Je nach Einsatzstoff 
fallen bei der Destination auch Fraktionen an, die im 10 
wesentlichen nur nicht umgesetzten Alkohol enthalten; 
selbstverstandlich konnen diese ebenfalls in der Reak- 
tion wiederverwendet werden. 

Vorzugsweise setzt man die bei der Destination zu- 
ruckgewonnene Sulfonsaure- bzw. Sulfonsaureester- 15 
fraktion in solchen Mengen in die Dehydratisierung ein, 
daB die Konzentration an Sulfonsaure bzw. Sulfonsau- 
reester in der Mischung wieder 0,05 bis 10Gew.-°/o — 
bezogen auf die Alkohole - betragt. Hierzu empfiehlt 
es sich, den Schwefelgehalt der Ausgangsmischung und 20 
der die Sulfonsaure- bzw. Sulfonsaureester enthalten- 
den Fraktion zu bestimmen und letztere mit einer sol- 
chen Menge an frischem Alkohol zu verdunnen, daB der 
Schwefelwert der Ausgangsmischung wieder erreicht 
wird. Auf diese Weise kann die Reaktion halbkontinu- 25 
ierlich durchgefuhrt werden, was im Hinblick auf einen 
optimalen Alkoholumsatz sowie hohe Ausbeuten an 
Dialkylethern vorteilhaft ist. 

Gewerbliche Anwendbarkeit 30 

Dialkylether weisen emulgierende Eigenschaften auf 
und eignen sich als Antischaummittel, Emulgatoren fiir 
die Emulsionspolymerisation oder kosmetische Mittel, 
in denen sie in Mengen von 0,1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 35 
10Cew.-°/o — bezogen auf die Mittel — enthalten sein 
konnen. 

Die folgenden Beispiele sollen den Gegenstand der 
Erfindung naher erlautern, ohne ihn darauf einzuschran- 
ken. 40 

Beispiele 

Beispiel 1 

45 

Herstellung von Distearylether. In einem 1-l-Drei- 
halskolben mit Ruhrer, Gaseinleitungsrohr, Intensiv- 
kuhler und Wasserabscheider wurde ein Gemisch aus 
541,0 g (2.0 Mol) Stearylalkohol (Lorol(«>) CI 8, Fa. Hen- 
kel KGaA) und 10.8 g (0,1 Mol) Methansulfonsaure vor- 50 
gelegt; der Schwefelgehalt der Mischung betrug 
0,6 Gew.-°/o. 

Die Reaktionsmischung wurde mit Stickstoff beauf- 
schlagt und unter Rtihren uber einen Zeitraum von 7 h 
auf 220°C erhitzt, wobei 17 g Wasser — entsprechend 55 
94% der theoretischen Menge - kondensierten. An- 
schlieBend wurde das rohe Veretherungsprodukt abge- 
kiihlt und im Hochvakuum bei 0,02 mbar destilliert Bei 
einer Temperatur von 1 07 bis 238° C wurden 1 68 g einer 
Vorlauffraktion VI erhalten, die sich aus m'chtumgesetz- eo 
tern Alkohol. Methansulfonsaurestearylester und Ver- 
unreinigungen an Distearylether zusammensetzte 
(Schwefelgehalt 2,16Gew.-%). Bei 226~238°C wurden 
325 des reinen Distearylethers (Schwefelgehalt 
350 ppm) erhalten. Als Ruckstand verblieben 28 g der 65 
Ausgangsmischung. 

151 g der Vorlauffraktion VI (Schwefelgehalt 
2,16 Gew.-%) wurden mit 393 g (1,45 Mol) Stearylalko- 
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hoi versetzt, so daB der Schwefelgehalt der Mischung 
beider Komponenten wiederum 0,6Gew.-% betrug. 
AnschlieBend wurde die Mischung wie oben beschrie- 
ben erneut in die Veretherung eingesetzt. Es wurden 
525 g des rohen Distearylethers erhalten. 

Beispiel 2 

Herstellung von Di-n-octylether. Analog Beispiel I 
wurden 650 g (5 Mol) n-Octanol mit 19,5 g (0,09 Mol) 
alpha-Naphthalinsulfonsaure umgesetzt. Ober den 
Wasserabscheider konnten 40 g Wasser — entspre- 
chend 90% der theoretischen Menge — abgetrennt 
werden. Das rohe Veretherungsprodukt wurde im 
Hochvakuum bei 0,1 mbar destilliert. Bei 73 bis 113°C 
wurden 131.5 g einer Vorlauffraktion V2 erhalten, die 
sich aus nicht umgesetztem Alkohol und Di-n-octylether 
zusammensetzte. Bei 113 bis 118°C wurden 374 g Di- 
n-octylcthcr in einer gaschromatographischen Reinheit 
von 99% erhalten. Als Ruckstand R2 verblieben 75,4 g 
der Ausgangsmischung (Schwefelgehalt 23 Gew.-%), in 
dem sich die Naphthalinsulfonsaure sowie Anteile von 
Naphthalinsulfonsaureestern befanden. 

72,4 g des Ruckstands R2 und 128,7 g der Vorlauffrak- 
tion V2 wurden mit 527,1 g n-Octanol versetzt und wie- 
der in die Veretherung eingesetzt. Nach AbschluB der 
Reaktion wurden in der sich anschlieBenden Destination 
182 g Vorlauffraktion V3, 408,3 g Di-n-octylether und 
67,9 g Ruckstand R3 erhalten. 

65,7 g des Ruckstands R3 und 1 78,5 der Vorlauffrak- 
tion V3 wurden mit 4253 g n-Octanol versetzt und aber- 
mals in die Veretherung eingesetzt. Nach AbschluB der 
Reaktion wurden in der sich anschlieBenden Destination 
155,8 g Vorlauffraktion V4, 366,7 g Di-n-octylether und 
73,4 g Ruckstand R4 erhalten. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur halbkontinuierlichen Herstellung 
von symmetrischen Dialkylethern, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man Alkohole in Gegenwart 
von Sulfonsauren dehydratisiert, das Kondensa- 
tionswasser kontinuierlich aus dem Reaktions- 
gleichgewicht entfernt, anschlieBend die Sulfonsau- 
ren bzw. deren Ester und die Dialkylether durch 
Destination trennt und die die Sulfonsauren bzw. 
deren Ester enthaltende Fraktion erneut als Kata- 
lysator in die Dehydratisierung einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man Alkohole der Formel (I) einsetzt, 

R'OH (I) 

in der R l fur einen linearen oder verzweigten, gege- 
benenfalls hydroxysubstituierten aliphatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffato- 
men und 0, 1,2 oder 3 Doppeibindungen oder einen 
Benzylrest steht. 

3. Verfahren nach den Anspruchen I und 2, daB 
man Sulfonsauren der Formel (II) einsetzt, 

R 2 S0 3 H (II) 

in der R 2 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen oder einen gegebenenfalls alkylsubsti- 
tuierten Arylrest steht. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Alko- 
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hole der Formel (I) in Gegenwart von 0,05 bis 
10Gew.-% - bezogen auf die Alkohole — der 
Sulfonsauren dehydratisiert. 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 

1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB man die Deh- 5 
ydratisierung bei Temperaturen von 180 bis 250°C 
durchfuhrt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 
1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reak- 
tionsprodukte nach der Dehydratisierung einer 10 
fraktionierten Destination, gegebenenfalls unter 
vermindertem Druck, unterwirft, die Dialkylether- 
fraktion abtrennt, und die als Vorlaufdestillat und/ 
oder Ruckstand anfallenden Fraktion, die die Sul- 
fonsSuren bzw. deren Ester sowie gegebenenfalls 15 
nicht umgesetzten Alkohol enthalt, zusammen mit 
frischem Alkohol erneut in die Dehydratisierung 
einsetzt. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 

1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man die bei 20 
der Destination ruckgewonnene Sulfonsaure- bzw. 
Sulfonsaureesterfraktion in solchen Mengen in die 
Dehydratisierung einsetzt, daB die Konzentration 
an Sulfonsaure bzw. Sulfonsaureester in der Mi- 
schung wieder 0,05 bis 10Gew.-°/o — bezogen auf 25 
die Alkohole — betragt. 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



65 



